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TITANIUM OXIDE INCORPORATION ON ZEOLITES FOR HETEROGENEOUS PHOTOCATALISIS. This work proposes the
study of heterogeneous photocatalysis using TiO, impregnated in zeolites beta, ZSM-5, mordenite, NaX|, NaXp and NaY for the
decomposition of methylene blue. The catalysts were characterized by XRD, IR, textural analyses by N, adsorption, SEM, DRS and
the reaction of decomposition was monitored by UV visible. The results indicated that didn’t have structural changes in the catalysts
after Ti impregnations, only in the case of NaY and NaX zeolites. The better photocatalyst to metylene blue decomposition was beta/

Ti zeolite due had one structure more accessible (with bigger porous) helping in TiO, dispersion and catalytic active.
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INTRODUCAO

A contaminag¢do do meio ambiente tem sido apontada como um
dos maiores problemas da sociedade moderna. Como resultado de
uma crescente conscientizagao deste problema, novas normas e legis-
lagdes cada vez mais restritas tém sido adotadas a fim de minimizar
o impacto ambiental.!

A presenga dos denominados poluentes prioritdrios tem sido
objeto de intensa preocupagdo e vigilancia nas dltimas trés décadas
devido aos potenciais riscos a saide humana, em funcdo de sua toxi-
dade, efeitos carcinogénicos e mutagé€nicos, além de sua persisténcia
no meio ambiente. Contudo, numerosos outros produtos quimicos
vém sendo continuamente langados no meio ambiente a partir de
variadas fontes, tais como inddstria, agricultura ou esgoto doméstico.
Esses poluentes, denominados contaminantes emergentes abrangem
farmacos, cosméticos, surfactantes, aditivos para a gasolina, compos-
tos orgénicos fluorados, corantes, entre outros. Especificamente, no
caso de corantes, esses representam uma série de risco para o meio
aquatico, a medida que alteram a difusdo da luz solar nesse meio
afetando, por sua vez, o ecossistema.”

O processo fotocatalitico heterogéneo € uma tecnologia que vem
ganhando importancia recentemente no tratamento de contaminantes.
O processo € baseado na irradia¢do (fonte de luz ultravioleta) de
semicondutores inorganicos, mais comumente o diéxido de titanio
(TiO,). Este € empregado por apresentar baixo custo e caracteristi-
cas importantes, como fotoestabilidade e baixa toxidade. A grande
vantagem do processo € que durante o tratamento os poluentes sdo
eliminados e ndo simplesmente transferidos de uma fase para outra,
como ocorre em muitos processos convencionais.’ Apesar de ser
comprovado o potencial de degradacdo desses processos utilizando
luz solar, seu emprego em escala industrial ainda exige maiores
estudos para tornd-los competitivos em comparagdo aos processos
convencionais estabelecidos no mercado.*

Apesar da elevada atividade catalitica apontada por catalisadores
abase de TiO,, sua reutilizagdo como catalisador fica muito compro-
metida haja vista seu tamanho de particula extremamente pequeno,
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o que dificulta processos de filtragdo. A imobiliza¢do de TiO, sobre
suportes inorganicos, dotados de particulas com dimensdes micro-
métricas, vem sendo apontada como uma estratégia para superar esse
inconveniente. Além disso, a propria superficie do suporte deve de-
sempenhar um papel coadjuvante, favorecendo processos de adsor¢ao
de moléculas para posterior degradagdo. Dentre os diversos suportes
investigados na literatura, zedlitas ocupam um papel de destaque.>'°

As zedlitas sdo materiais acessiveis, de baixo custo e exce-
lentes trocadores i0nicos, razdo pela qual sdo empregadas para
a adsorcdo de contaminantes. A sua capacidade de adsorgdo ¢
resultante da alta drea superficial e da carga liquida negativa nos
canais de sua estrutura, que atraem cdtions.'' Cabe ressaltar que
o desenvolvimento de fotocatalisadores suportados ndo confere
apenas vantagens a esses sistemas. A exemplo do que ocorre
com catalisadores heterogéneos em geral, a imobilizagdo sobre
um suporte traz vantagens referentes ao processo de separagao
(as etapas de filtracdo sdo extremamente eficientes a recuperacao
do catalisador para reutilizagdo), ao espacamento das espécies
sobre uma superficie (evitando processos de sinterizacdo, o que
pode acarretar perda na atividade catalitica), além de estabilidade
mecanica e térmica aos materiais resultados. Contudo, a heteroge-
neizacdo acarreta também desvantagens: a superficie do suporte
desempenha o papel de um ligante volumoso, dificultando o acesso
do substrato aos centros cataliticos. Além disso, processos de
heteogeneizacdo caracterizam-se pelo risco de dificuldade de re-
produtibilidade, tendo em vista que defeitos inerentes a superficie
do suporte podem variar de lote para lote. Além disso, o controle
da reac@o de heterogeneizagdo entre as espécies de interesse e a
superficie do suporte € muito mais dificilmente controlada. No
entanto, tendo em vista que a etapa de separacio do catalisador
(para sua reutilizagdo) representa uma etapa determinada no
delineamento de um processo industrial, a heterogeneizagao,
mesmo implicando em certas desvantagens, acaba resultando em
uma abordagem atrativa no desenvolvimento de fotocalisadores.

O presente trabalho teve por objetivo estudar a fotocatdlise
heterogénea, impregnando diéxido de titanio (TiO,) em diferentes
estruturas zeoliticas, irradiado por luz UV-visivel, utilizando azul de
metileno como molécula sonda.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Para a preparagdo dos fotocatalisadores foram utilizadas 6 ze6litas
comerciais (NaX,, NaXP, NaY, Beta, ZSM-5 e Mordenita). Para o
preparo dos catalisadores foram usados tetracloreto de titanio (IV)
(Merck) e hexano (Merck). O padrdo P-25 (Degussa) foi usado sem
qualquer tratamento adicional. Este padrdo se apresenta principal-
mente na forma de anatase (80% de anatase e 20% de rutilo em peso),
possuindo drea superficial BET de 50 m?/g e tamanho de particula
de aproximadamente 20 nm. Como modelo de poluente organico
foi utilizado azul de metileno (Basic blue 9 — Sigma-Aldrich). As
solucdes do corante foram preparadas usando-se dgua deionizada,
sem nenhum tratamento prévio.

Preparo dos fotocatalisadores

As amostras das zedlitas foram usadas conforme recebidas, sem
submeté-las a nenhum tratamento. O catalisador suportado de titanio
foi preparado por impregnagdo do TiCl, (em hexano) nas zedlitas.
Em uma preparagdo tipica, 1,0 g de zedlita foi colocado com uma
solugdo de TiCl, (correspondente a 10% em peso Ti/zedlita), sob
atmosfera inerte, sob agitacéo por 1 ha 100 °C. Apés, o solvente foi
evaporado, o sélido foi seco a 110 °C e calcinado a 450 °C por 4 h.
Os materiais foram denominados conforme o tipo de zedlita usada:
NaX na forma de esferas descrito simplesmente aqui como NaX|,
NaX na forma de pé descrito simplesmente como NaXp, Nay, Beta,
ZSM-5 e Mordenita; e para os suportes cataliticos adicionou-se Ti
na nomenclatura, por exemplo, descrito como NaY/Ti.

Reacoes fotocataliticas

Os fotocatalisadores resultantes foram avaliados na fotodecompo-
si¢do do azul de metileno por irradiacdo UV, usando-se um filamento
de uma lampada de vapor de Hg 250 W (A= 365 nm). As reacdes
de fotodecomposi¢do foram realizadas em um reator de quartzo,
equipado com um dedo frio para manter a temperatura constante e
evitar o efeito do aquecimento devido a radiagdo da lampada, sob
agitacio constante assegurada por um agitador magnético, no intuito
de deixar o catalisador em suspensdo. O filamento (cerca de 10 cm)
foi inserido no dedo frio, a uma altura suficiente de forma a irradiar
totalmente o volume de solucido empregado. Em uma reag@o tipica,
50 mg de catalisador e 150 mL de solucdo do corante (30 mg.L")
foram agitadas e irradiadas por 1 h. Aliquotas foram coletadas em
diferentes tempos de irradiacdo (5, 10, 20, 30 e 60 min). Apds, os
frascos foram centrifugados a 3000 rpm por 3 min para a decanta¢do
do catalisador. As leituras de absorbancia foram realizadas em um
espectrofotdmetro de UV-Visivel, da marca Shimadzu, modelo UV-
160A, no comprimento de onda de 665 nm.

Os materiais preparados bem como os materiais de partida
foram caracterizados por diversas técnicas complementares, tais
como, difragdo de raios-X (DRX), andlise textural por adsor¢do de
N,, espectroscopia no infravermelho (IV), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectrofotometria UV-Visivel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados da caracterizagao dos
s6lidos preparados a partir de diferentes zedlitas com impregnacao de
10% de Ti. Conforme estudos realizados anteriormente por nosso grupo
de trabalho, ' ficou claramente demonstrado a partir da caracterizacdo
por sonda eletronica (SEM-EDX) e espectroscopia fotoeletronica de
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raios-X (XPS) que a imobilizacdo de Ti capaz de gerar uma distribuigdo
uniforme no suporte zeolitico € aquela correspondente a 10% de Ti/ze6-
lita. Valores inferiores produzem sistemas menos ativos e mais passiveis
de envenenamento, enquanto valores superiores acarretam a formagao
de agregados de TiO, sem interagdo com o suporte e inativos para as
reagdes de fotodecomposi¢do. Por essa razao, no presente estudo, os
catalisadores desenvolvidos foram todos preparados por impregnagao
de TiCl,, de forma a gerar sistemas com 10% de Ti/ze6lita.

Analise de difracio de raios-X

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas de raios-X das
amostras antes (Figura 1) e depois (Figura 2) da incorporacdo de
titdnio. Observa-se que as zedlitas mordenita, beta e ZSM-5 manti-
veram a estrutura zeolitica ap6s a incorporagdo de TiO,; entretanto,
as zedlitas NaX e NaY ndo mantiveram suas estruturas. Isto ocorre
provavelmente porque estes materiais possuem uma relacdo Si/Al
menor, quer dizer, possuem um teor maior de Al. A impregnagdo de
Ti ocorre via TiCl, e sabe-se que o CI' residual na estrutura zeolitica
em condi¢des de calcinacio (elevadas temperaturas) reage com o Al
ocasionando desaluminacdo e, consequentemente, perda estrutural.
Como mostrado na Figura 2, as caracteristicas dos picos de titdnio
no DRX foram preponderantemente atribuidas na fase de anatase
20 = 25,4, 48,3 e 54,9°, representados pela letra A.

l (b)

F' Wit ‘“m,(
" (d)

s
Pt lML_JL LML ATLTV IV, TR, ¥ f)
10 20 30 40

) 3
2

Intensidade (u.a.)
——

0 50 60

26

Figura 1. Difratogramas de raios-X das zedlitas comerciais: (a) NaY, (b)
Beta, (c) ZSM-5, (d) Mordenita, (e) NaXp, f) NaX,
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Figura 2. Difratogramas de raios-X das zedlitas comerciais com impregnagdo
de titdnio: (a) NaY/Ti, (b) Beta/Ti, (c) ZSM-5/Ti, (d) Mordenita/Ti, (e) NaXp/
Ti, (f) NaX /Ti
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Analise textural dos materiais (método BET)

A drea superficial especifica dos materiais obtidos pelo método
BET estd apresentada na Tabela 1, onde se observam dreas elevadas
tipicas de materiais zeoliticos.

Tabela 1. Andlise textural das amostras de zedlitas

Area superficial Area superficial ~ Tamanho

Amostras (m%g) zedlita  (m?g) zedlitacom  de poro Si/Al
natural impregnacao de Ti (A)

Beta 327 576 7,6 12,5
ZSM-5 391 317 54x56 250
Mordenita 398 444 59x7,1 75
NaXb 401 242 7,8 1,5
NaXp 432 408 7,8 1,5
NaY 639 26 7,8 2,7

A incorporacao de titdnio pode ocasionar uma obstrucéo dos poros
zeoliticos diminuindo a acessibilidade e, portanto, a drea superficial.
No caso da zedlita NaY, a drea superficial diminuiu significativamente
de 639 para 26,65 m?/g, indicando, como demonstrado na difragdo
de raios X, a destrui¢do da estrutura.

Em poucos casos ocorre um aumento da drea superficial com a
incorporagdo de titdnio, como na zedlita mordenita. Esse aumento
de drea pode ser devido a uma liberacdo dos poros com o processo
de calcinagdo, pelos resquicios de template original de sintese,
descartando assim a possibilidade que o aumento da 4rea seja
contribui¢do do TiO,.

Espectroscopia no infravermelho (IV)

Embora cada estrutura zeolitica apresente um espectro tipico,
encontram-se caracteristicas espectrais comuns entre as zeélitas e
silicatos, contendo o mesmo tipo de subunidades estruturais, tais como
anéis duplos, grupamentos poliédricos de tetraedros e cavidades e
abertura de poro. As bandas tornam-se referéncia para a comprovacao
da formagdo de estruturas constituidas, podendo-se citar as bandas
em 570 cm’!, caracteristicas de anéis D6R na estrutura FAU, em 550
cm’! para os anéis de 5 membros (MFI) e em 550 e 580 cm™! para os
anéis de 5 membros mais 1 TO, (MOR) e em 612 cm™."?

A Figura 3 mostra o espectro no IV da zedlita Beta e Beta/Ti, no
qual se pode perceber que a incorporagao de titdnio nas zedlitas ndo
modificou os espectros caracteristicos de cada zedlita, concluindo-
se que ndo houve modificagdo estrutural nem desaluminizacgdo
significativa da rede da zedlita devido a modificagdo com titanio.
A partir dos espectros no IV das outras zedlitas chega-se a mesma
conclusdo. Na Figura 3, apés a impregnagdo do TiO, € observada
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Figura 3. Espectro molecular no IV das amostras zedlita Beta e Beta/Ti
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a presenga uma nova banda em 960 cm’!, que € atribuida ao estira-
mento vibracional antissimétrico das ligagdes Ti-O-Si, indicando
assim a interacdo entre o suporte (zedlita) e o catalisador (TiO,)."

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias da zedlita Beta e Beta/Ti estdo apresentadas na
Figura 4. Pode-se observar que a morfologia dos cristais zeoliticos
ndo foi modificada ao se comparar antes e apds a impregnacdo com
Ti. Também se observam aglomerados na morfologia das superficies
das zeolitas, devido ao TiO,.
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Figura 4. Micrografias das zedlitas: (a) Beta, (b) Beta/Ti
Espectroscopia molecular no UV-vis por refletancia difusa

A Figura 5 apresenta os espectros moleculares no UV-vis em
modo de refletancia difusa dos catalisadores suportados. De acordo
com esta figura, a absor¢do das espécies de titania geradas in situ €
alterada com a variac@o do suporte. O espectro € caracterizado por
uma larga banda centrada em 350 nm e atribuida a transferéncia de
elétrons do O, para Ti,,, correspondendo a banda de valéncia para
a banda de condugdo de acordo com a estrutura da banda de energia
do TiO,. Portanto, a determinagdo da banda lacuna em espectros de
UV-Vis € um método alternativo para se estudar a modificacdo das
propriedades eletronicas do TiO,.

a - Beta/Ti
b - NaY/Ti
¢ - ZSM-5/Ti

d - Mordenita/Ti
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g - NaXb/Ti
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Figura 5. Espectro de reflectancia difusa das zedlitas suportadas com titanio

A determinacdo da energia de lacuna (Eg), definida como gap de
energia, foi calculada usando-se o espectro de reflectancia UV-vis,
de acordo com a literatura.'* Os resultados apresentados na Tabela 2
indicam que ndo houve uma variagao significativa nos gaps de ener-
gias. Desta maneira, espera-se um comportamento semelhante nas
fotodecomposicdes, exceto para a amostra Beta/Ti, que apresentou
um gap de energia de 3,43 eV.

Reacoes fotocataliticas

Os testes experimentais foram realizados com as diferentes ze6-
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Tabela 2. Valores do gap de energia e da decomposicdo do azul de metileno,

para os fotocatalisadores obtidos

Amostras Decomposig¢do (%) Band Gap (eV)
P-25 93 3,22
NaXb 15 3,23
NaXp 30 3,24
NaY 55 3,34
Mordenita 30 3,29
ZSM-5 35 3,29
Beta 97 3,43

litas incorporadas com titanio, realizando-se ensaios com irradiagao.
A Figura 6 apresenta o estudado da reagdo na auséncia de TiO,, onde
¢é observada a baixa eficiéncia (aproximadamente 20%) na decompo-
sicdo do azul de metileno na auséncia de um fotocatalisador.
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Figura 6. Monitoramento da decomposi¢do do azul de metileno na auséncia
de fotocatalisadores

A Figura 7 apresenta os resultados da decomposic¢ao do azul de
metileno empregando-se as zedlitas e um catalisador TiO, comercial
(P-25). No caso das zedlitas NaXp, mordenita, NaY, NaX, e ZSM-5
observam-se atividades similares e menores que o catalisador comer-
cial. J4, para a zedlita Beta, a atividade foi maior, apresentando uma
decomposi¢do do corante acima dos 97%, isto sendo um indicativo
de que estruturas mais acessiveis (com poros maiores) auxiliam na
dispersdo do TiO,, fazendo com que este fique mais acessivel e, assim,
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mais ativo. Desta maneira, esta estrutura mais acessivel mostra ter
grande importincia, uma vez que o gap de energia apresentado pela
amostra Beta/Ti, Tabela 2, sugere uma menor eficiéncia na fotode-
composicdo do azul de metileno.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que o processo de fotocatdlise
heterogénea pode ter seu desempenho aumentado, da ordem do
fotocatalisador de titdnia comercial. O método utilizado para incor-
poragdo de TiO, em ze6litas mostrou-se eficiente, visto que foram
obtidos catalisadores com alta atividade na fotodegradagao e adsorcio
do corante sob irradiag¢@o de luz UV-vis. Com a principal vantagem,
em comparacio com a titdnia comercial, de apresentarem grandes
tamanhos de grdos o que, por sua vez, torna mais facil sua separagio
e reutilizagdo. O tamanho dos catalisadores suportados encontra-se
na escala micrométrica, enquanto que o comercial estd na escala
namométrica. E importante ressalvar o efeito de adsorcio que os
suportes zeoliticos apresentam, contribuindo com a aproximacio
entre o contaminante e os sitios cataliticos localizados na superficie
do suporte, proporcionando um elevado grau de fotodecomposi¢ao
sob irradia¢do UV-vis, conforme apresentado pela amostra Beta/Ti.

Os resultados obtidos mostram que a aplica¢do do processo de
fotocatdlise heterogénea com zedlita e TiO,, na degradagdo de efluen-
tes industriais, pode ser uma alternativa promissora para viabilizar,
em um futuro préximo, a aplicagdo deste processo no tratamento
de efluentes industriais que contenham poluentes recalcitrantes aos
processos tradicionais, contribuindo assim para preservar ou melhorar
a qualidade dos recursos hidricos.
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